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Kond ensa t ion von Ve r bi nd u ng en d es Vol lace ta I-Ty ps 
mit C-H-aciden Verbindungen. I 

Kondensation von a-Bromacetaldehyddiathylacetal 
mit Phenolathern und von Benzaldehyd-bisaminalen 

des Piperidins und Morpholins rnit Ketonen 

Yon FRIEDRICH FISCHER, FRIEDER SCHMUTZLER und EBERHARD HAAK 

Mit 2 Abbildungen 

Professor Wolfgang Lungenbeck zicm 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Die Kondensation von a-Bromacetaldehyddiiithylacetab mit Phenolathern ergibt 

O-Methylderivate des 2-Brom-l,l-bis-(phenyl)-iithans, die sich beim Erhitzen unter Brom- 
wasserstoffabspaltung in O-methylierte Stilbene umlagern. Die Kondensation von Benzalde- 
hyd-bisaminalen mit Ketonen, die geeignete elektronenliefernde Reste tragen (R-CH2- 
-CO-R'), fiihrt zu N-substituierten p-Aminoketonen. 

I n  einer vor liingerer Zeit von W. LANGENBECK angeregten Untersuchung 
zur Auffindung einer moglichst giinstigen Herstellungsmethode fur (-)- 
Arterenol I) wurde auch das Verfahren von HINSBERC 2, mit in Betracht ge- 
zogen. Dieses Verfahren erlaubt die Synthese des genannten (&) Amino- 
alkohols in einein Reaktionsschritt aus wAminoacetaldehyddiathylaceta1 
und Brenzkatechin. Jedoch konnte durch direkte Umsetzung des ol-Brom- 
acetaldehyddiiithylacetales mit Ainnioniak kein geniigend reines Aminoace- 
tal erhalten werden. Deshalb wurde das HINSBERG-Verfahren damals nicht 
weiter verfolgt. Inzwischen ist es gelungen, iiber das Phthalimidoderivat ein 
hochreines a-Aminoacetaldeliyddiatliylacetal zu gewinnen 3), so da13 (*)- 
Arterenol mit gutem Erfolg im ,,Eintopfverfahren" hergestellt werden kann. 
Das seinerzeit geweckte Interesse an derartigen Reaktionen von Acetalen 
mit C--H-aciden Koiqonenten wirkt in der vorliegenden Arbeit fort. 

I )  W. LANGENBECK u. F. FISCHER, Die Pharmazie 6 , 5 6  (1950). 
?) 0. HINSBERG, DRP 360607 (1919), Chem. Zbl. 192311, 913/14. 
3, F. FISCHER u. H. RIESE, J. prakt. Chem. [4] 12, 172 61961). 
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Wiihrend die Kondensationen von a-Aminoacetalen mit Phenolen gemLB 
den HINsBERGschen Angaben zu den gewiinschten Ergebnissen fiihrten4), 
konnten beim Einsatz von a-Halogenacetalen in keinem Falle die von HINS- 
BERG als hellfarbig und kristallin beschriebenen 5, Verbindungen gefunden 
werden. Zwar hatte auch HINSBERG die Struktur seiner Verbindungen wohl 
nur vermutet, da er weder Schmelzpunkte noch Analysendaten von ihnen 
vorlegte, aber die von uns erhaltenen Substanzen standen schon rein aufier- 
lich im Widerspruch zu den zitierten. Sie waren dunkel, amorph und unter 
Halogenwasserstoff abgabe zersetzlich. Die Zersetzlichkeit nahm zu vom 
Phenol iiber Brenzkatechin zum Pyrogallol als C-H-acider Komponente. 
Nach Schutz der Hydroxylgruppen durch Acetylierung blieb die Reaktions- 
losung zunachst hell im Gegensatz zu vorher, doch infolge der durch die 
Reaktionsbedingungen verursachten fortschreitenden Verseifung der Ace- 
tylverbindungen trat gegen Ende der Reaktion wieder Verfarbung auf , und 
die gleichen dunklen, amorphen und zersetzlichen Produkte wurden isoliert. 
Da die Instabilitat der Produkte offensichtlich durch die freien Hydroxyl- 
gruppen verursachk wurde, gingen wir bei den folgenden Versuchen voii 
Phenolathem aus. Anisol, Veratrol und Pyrogalloltrimethylather wurden 
mit a-Bromacetaldehyddiathylacetal umgesetzt. Daraus resultierten in je- 
dem Falle hellgelbe viskose Ole, die nicht unzersetzt destilliert werden 
konnten. 
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Abb. 1. Vergleich der UV-Spektren des Abb. 2. UV-Spektren der nachKondensation 
Styrols, 1,l-Diphenylathylens und vonPhenolathern mit a- Bromacetaldehyddi- 
trans-Stilbens. 0 = Stilben (trans), athylacetal durch HBr-Abspaltung gewon- 
x = Styrol, = 1,l-Diphenyl-%thy- nenen Substanzen. 0 = 4,4‘-Dimethoxy- 

stilben, x = 3,3’, 4,4’-Tetramethoxystilben, len 
= 3,3’, 4,4‘, 5,5’-Hexametoxystilben 

~ 

4, H. RIESE, Diplomarbeit, Jena 1959. 
5) 0. HINSBERG, DRP 364039 (1921), Chem. Zbl. 192311, 912/13. 

14b J. prakt. Chem. 4. Reihe, Rd. 24. 
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Aus der Literatur sind das 2-Brom-l,l-bis-(4-methoxyphenyl)-athan al- 
lerdings ohne nahere Angaben als 01,) und auBerdem das 2-Brom-1,l-bis- 
(4-athoxyphenyl)-athan7) bekannt. Letzteres geht beim Erwarmen mit alko- 
holischer Kalilauge in 1,l-Diathoxyphenylathylen iiber, woraus durch Er- 
hitzen im Amylalkohol durch Umlagerung 4,4'-Diathoxystilben entsteht. 
Die von uns gefundenen oligen Substanzen, bei denen es sich zweifellos um 
0-Methylderivate des 2-Brom-1 ,I-bis-(pheny1)-athans handelte, spalteten 
beim Erhitzen Bromwasserstoff ab. Die Frage war, sollten die danach erhal- 
tenen kristallinen Substanzen als Derivate des 1,l-Diphenylathylens oder als 
Stilbenderivate angesprochen werden. Dariiber konnten die UV-Spektren 
Auskunft geben : 1,l-Diphenylathanderivate miil3ten ein styrolahnliches 
Spektrum zeigen, da aus sterischen Griinden ein Phenylring aus der Doppel- 
bindungsebene herausgedreht ist. Ein Vergleich der UV-Spektren von Sty- 
rol, 1,l-Diphenylgthylen und trans-Stilben sei zur Erlauterung der Verhalt- 
nisse eingefiigt. 

Die fraglichen Substanzen wiesen sich auf Grund ihrer UV-Spektren, aber 
auch nach ihren Analysendaten und Schmelzpunkten a18 Stilbenderivate 
aus : 4,4'-Dimethoxystilben, 3,3', 4,4'-Tetramethoxystilben und 3,3', 4,4'- 
5,5'-Hexamethoxystilben. Somit kann der Verlauf der Reaktion wie folgt 
formuliert werden : 

CHZO- /-\\-H H C O  CH,O-(-A 

- -/ '\d 
' -=/ + '\CH-cH,Br - 2  CzHsOH + \=/\ CH--CH,Br 

CH,O-( ->-H H,C,O' C H , O J  \,' 

-RBI + CH,O-/-\ H H  C=C<D-OCH3 

Nachdem die Dinge soweit gediehen waren, lag es nahe, sowohl die Ace- 
tal- als auch die C-H-acide Komponente zu variieren. Entsprechend einer 
,,MANmcH-Reaktion im weiteren Sinne''8) haben wir die Einwirkung von 
Benzaldehyd-bispiperidinoaminal auf verschiedene Ketone studiert. Ge- 
w-isse Hinweise iiber Kondensationsversuche von Aminalen mit Ketonen la- 
gen vor: DILTHEY') hatte z. B. Benzylphenylketon und Benzoylaceton mit) 
Benzaldehyd-bispiperidinoaminal umgesetzt, wobei er im ersten Falle 1,2,3- 
Triphenyl-1-piperidino-propanon-( 3) und im zweiten Falle 1-Phenyl-1-piperi- 
dino-2-benzoyl-butanon-(3) erhielt, das beim langeren Stehen in alkoholi- 
scher Losung in ein von ihm nicht naher beschriebenes stickstofffreies Pro- 
dukt vom Schmp. 107-108 "C uberging. AuBerdem hatten BIEKERT und 

Umlag. \=/- - 

6, E. E. HARRIS u. G. B. FRANKFORTER, J. Amer. chem. SOC. 48,3146 (1926). 
7)  P. ItUMPF u. M. GILLOIS, Bull. SOC. chim. France 1955,1348. 
8 )  B. REICRERT, Arzneimittelforschung 8, 726 (1958). 
9) W. DILTHEY, J. prakt. Chem. [2] 183, 219 (1931). 
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FUNK lo) eine Synthese von Antipyryl-morpholino-essigsiiure aus Antipyrin 
und Glyoxylsaure-bismorpholinoaminal beschrieben. Die Komponenten wa- 
ren in einem sehr eng begrenzten pH-Bereich im Sinne einer MAiwiIcH-Kon- 
densation zur Reaktion zu bringen. 

Wir schufen zunachst auf der Grundlage der Versuche von DILTHEY 
Standardbedingungen, die fur die Kondensation von Benzaldehyd-bispiperi- 
dinoaminal mit Benzylphenylketon die hochste Ausbeute bei moglichst ge- 
ringer Reaktionsdauer ergaben. DILTHEY erhielt nach 2 Tagen in 60% Aus- 
beute 1,2,3-Triphenyl-l-piperidino-propanon-(3), wir erhielten es nsch 
10 Minuten in 90% Ausbeute. Da wir als Losungsmittel Athanol benutzten, 
trat bei der Reaktion von Benzaldehyd-bispiperidinoacetal mit Benzoylace- 
ton nur das oben angefuhrte stickstofffreie Produkt vom Schmp. 107-108 “C 
auf, das wir als l-Phenyl-l-~thoxy-2-benzoyl-butanon-(3) identifizieren 
konnten. Der Piperidin-Rest am C-1 1aBt sich hier relativ leicht gegen eine 
Athergruppe austauschen, weitere Beispiele fur einen solchen Auatausch ha- 
ben wir im Laufe unserer Untersuchungen nicht bemerkt. 

Unter den Standardbedingungen liel3en wir dann Benzaldehyd-bisperi- 
dinoaminal auf etwa 20 Ketone einwirken. Dabei konnten 3 Gruppen von 
Ketonen unterschieden werden. 

1. Ketone R-CH,-CO-R’ mit R = -H, -CH, und 
R’ = -CH,, -C,H,,-Cyclohexyl, 

-Phenyl, -Benzyl 

sowie Cyclopentanon, Cyclohexanon und Antipyrin reagierten nicht . 
2. Ketone R-CH,-CO-R‘ mit R = -H, -CH3 und 

R’ = -CH, - -CO-q ,  \- 
/--\ R” R,” = -Hal, -O-CH,) 1)- ( 

reagierten langsam mit mll3igen Ausbeuten. 

3, Ketone R-CH,-CO-R’ mit R = -Phenyl 
R’ = -Cyclohexyl, -Phenyl, p-Meth- 

oxyphenyl- 
reagierten schnell rnit guten Ausbeuten. 

Ketone mit elektronenliefernden Resten R und R’, 
Die gunstigste Voraussetzung fur die Reaktion mit Aminalen boten also 

NC,H,, R-CH-CO-R’ 
I 

\ I 
+ CH-NC,H,o + HNCSH, 

N h / 
R-CH,-CO-R’ + C,H5-CH 

NC,H,, C6H5 

1”) E. BIEKERT u. T. FUNK Z. angew. Ch. 72,16 (1960). 
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CH,-CH,-CO-C6H, (p-Br) 

C6H6-CH,-CO-C6Hll 
C6H5-CH2-CO-C6H5 

CH3-CO-CH,-CO-C,H6 

Tabelle 1 
Abhingigkei t  de r  Reakt ionsze i t  und  Ausbeute  von de r  

S t r u k t u r  des Ke tons  

I 

45Tage i 20 

36Stunden 1 80 
10 Minuten 

42 Tage 20 

I 

Keton \ i NC5HI0 ~ % 
I Reaktionszeit , 

wobei das Elektronenangebot von R von grol3erem EinfluB ist als das von R'. 
Um das deutlich zu machen, fuhrten wir fur R o- und p-Nitrophenyl ein: 
Keines der beiden Ketone war mit Benzaldehyd-bispiperidinoaminal zur 
Reaktion zu bringen, auch dann nicht, wenn fur R' zugleich p-Methoxyphe- 
nyl eingefuhrt wurde. Doch auch die Stabilitat des Aminals ist von Bedeu- 
tung fur die Reaktion. Durch o-, p-, m-Nitro-Substitution des Benzaldehyds 
konnten mit Piperidin und Morpholin entsprechende Aminale rnit abgestuf- 
ter Stabilitat erhalten werden. Diese 8 Aminale wurden mit Benzylphenyl- 
keton umgesetzt. Dabei zeigte sich, da13 mit wachsender Stabilitat der Ami- 
nale die Reaktionszeit anstieg und die Ausbeute abnahm. Benzyl-p-meth- 
oxyphenyl-Keton reagierte dementsprechend besser niit Benzaldehyd-bis- 
piperidinoaminal als mit Benzaldehyd-bismorpholinoaminal. Diese Regel 
gilt indessen nur dann, wenn die Reaktion mit hierfur besonders gut geeig- 
neten Ketonen durchgefiihrt wird. Andere Ketone, die auf Grund ihrer 
Struktur lange Reaktionszeiten erfordern, reagieren, wenn uberhaupt, nlit 
stabileren Aminalen, weil diese in dem erforderlichen Zeitraum nicht zerfal- 
len. Zum Beispiel reagiert o-Nitrobenzylphenylketon von den 8 Aminalen 
allein mit Benzaldehydbismorpholinoaminal nach 9 Tagen rnit 25 % Aus- 
beute zu 1,3-Diphenyl-l-morpholino-2-(o-nitrophenyl)-propanon-( 3), und 
das stabilste Aminal dieser Reihe, das p-Nitrobenzaldehyd-bismorpholino- 
aminal, bildet erst nach einer Reaktionszeit von 6 Monaten rnit Antipyrin 
das Antipyryl-morpholino-(p-nitropheny1)-methan in 25 yo Ausbeute. 

NC,H,O 

O = \ a C H 3  
I 
C6H5 
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Bereits die hier geschilderten Anfange noch weiter auszudehnender Ver- 
suche lassen erkennen, welche Fiille untersuchenswerter Moglichkeiten die 
Umsetzungen von Verbindungen vom Vollacetal-Typ mi$ C-H-aciden Ver- 
bindungen in sich tragen. 

Zusatz bei der Korrektur : Die sich mit einer iihnlichen Problematik befassende Arbeit 
von E. BIEKERT u. T. FUNK, Chem. Ber. 97, 363 (1964), wurde erst bei der Korrektur 
der Druckfahne bekannt. 

Beschreibung der Versuche 
A. Umsetzung von Phenolathern mit a-Bromacetaldehyddiathylacetal 

1. 4,4'-Dimethoxystilben: 22 g frisch destilliertes Anisol und 39,5 g reines a-Bromacet- 
aldehyddi&thylacetalll) werden in einem Gemisch von 25 ml konz. HC1 und 50 ml Eisessig 
gelost, und 7 Tage bei Raumtemperatur belassen. Aus der anfangs farblosen und klaren, 
spater leicht gelbbraunen Losung scheidet sich ein hellgelbes, viskoses 01 ab. Das 01 wird 
nach Trennung von der Reaktionslosung mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. 
Beim Erwiirmen unter vermindertem Druck (0,5 mm Hg) tritt HBr-Abspaltung auf. Es 
hinterbleibt ein rnit braunem 01 durchsetztes festes Produkt, das nach scharfem Absaugen 
aus Benzol umkIistallisiert wird: farblose, schwach violett fluoreszierende Blattchen vom 
Schmp. 214°C (Lit.12) 214-215°C); Ausbeute 45%. 

C16H1602 (240,3) ber.: C 79,97; H 6,71; 
gef.: C 79,76; H 6,71. 

Die Rromierung in CHCI, bei Raumtemperatur liefert farblose feine Nadeln vorn 

C16H,,Br,02 (400) ber.: C 48,OO; H 4,OO; Br 40,OO; 
gef.: C 48,12; H 4,21; Br 39,75. 

2. 3,3',4,4'-Tetramethoxystilben: 10 g Veratrol und 14,5 g a-Bromacetaldehyddi- 
athylacetal ergeben entsprechend der Vorschrift A 1. iiber ein gelbliches, oliges Kondensa- 
tionsprodukt farblose Kristallnadeln vom Schmp. 153°C (Lit. 14) 155-156 "C). 

Schmp. l!)O°C (Lit.13) 197 "C). 

C18H2004 (300,4) ber.: C 71,97; H 6,71; 
gef.: C 71,83; H 6,81. 

3. 3,3', 4,4', 5,5'-Hexamethoxystilben: 10 g Pyrogallotrimethylather und 12,s g a- 
Bromacetaldehyddiiithylacetal ergeben entsprechend der Vorschrift A 1 iiber gelbes, olipes 
Kondensationsprodukt goldgelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 173 "C (Lit. l5) 215 bis 
216 "C, farblose Nadeln aus Alkohol). 

C20H2406 (360,4) ber.: C 66,65; H 6,71; 
gef.: C 66,58; H &92. 

11) R. WITZINGER u. S. ATTAR, Helv. chim. Acta 30, 197 (1947). 
12) P. HOPRING u. K. P. GRALERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 42,1205 (1909). 
13) H. WIECHELL, Liebigs Ann. Chem. 279, 339 (1894). 
14) W. FEVERSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 34,416 (1901). 
15) H. RICHTZENHAIN, Ber. dtscli. chem. Ges. 77, 409 (1944). 
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UV-Spektren A,,, mp E . 10-4 
1. 330 4,70 
2. 335 4,40 
3. 322 4,44 

Aufgenommen mit dem Universal-Spektrophotometer VSU 1 VEB Carl Zeiss, Jena. 

B. Umsetzung von Ketonen mit Arninalen 
Die im folgenden beschriebenen Kondensationsprodukte werden erhalten dwch Auf - 

losen der Komponenten in 50 ml absol. ihhanol und Belassen bei Raumtemperatur, bis sich 
keine Kristalle mehr abscheiden. 

4. l-Phenyl-l-piperidino-2-methyl-3-(p-bromphenyl)-propanon-(3) : 2,13 g p-Brom- 
propiophenon, 2,58 g Benzaldehyd-bispiperidinoaminal 16). 

Nach 45 Tagen aus Petroliither umkristallisiert 0,79 g farblose Nadelchen vom Schmp. 
149OC. 

C,,H,,BrNO 

5 .  l-Phenyl-l-&thoxy-2-benzoyl-butanon(3): 1,62 g Benzoylaceton, 2,58 g Benzalde- 

Nach 42 Tagen aus Petrolather umkristallisiert 0,47 g farblose Nadelchen vom Schmp. 

CI9H,OO, (296,37) ber.: C 77,OO; H 6,80; 
gef.: C 77,17; H 6,92. 

6. 1,2-Diphenyl-l-piperidino-3-cyclohexyl-propanon-(3) : 2,02 g Benzyl-cyclohexyl- 

Nach 36 Stunden aus Petrolather umkristallisiert 3,09 g farblose Kristalle vom 

(386,35) ber.: C 65,29; H 6,26; Br 20,73; N 3,63; 
gef.: C 65,27; H 6,25; Br 20,53; N 3,72. 

hyd- bispiperidinoaminal. 

107 "C (Lit.9) 107-108°C). 

keton 9, 2,58 g Benzaldehyd-bispiperidinoacetal 

Schmp. 166°C. 
C,,H,*NO (374,55) ber.: C 83,15; H €436; N 3,73; 

gef.: C 83,Ol; H 9,15; N 3,38. 
7. 1,2,3-Triphenyl-l-piperidino-propanon-(3) : 1,96 g Benzylphenylketon, 2,58 g Benz- 

Nach 10 Minuten aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 3,7 g farblose Kristalle vom 

8. 1,2-Diphenyl-l-piperidino-3-(p-methoxyphenyl)-propanon-(3) : 2,26 g Benzyl-p- 

Nach 10  Minuten aus Petrolather umkristallisiert 3,95 g farblose Kristalle vom 

C,,H,,NO, (399,54) ber.: C 81,17; H 7,32; N 3,51; 
gef.: C 81,12; H 7,38; N 3,54. 

9. 1,2,3,Triphenyl-l-morpholino-propanon-(3) : 1,96 g Benzylphenylketon, 2,62 g 

aldehyd- bispiperidinoaminal. 

Schmp. 150°C (Lit. 9) 155--156°C). 

methoxyphenylketonls), 2,58 g Benzaldehyd-bispiperidinoaminal. 

Schmp. 167°C. 

Benzaldehyd-bismorpholinoaminal19). 

l e )  W. LAWN, Ber. dtsch. chem. Ges. 17,675 (1884). 
17) S. JENBINS, J. Amer. chem. SOC. 55,703 (1933). 
1s) E. NEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2450 (1888). 
19) M. ZIEF u. J. P. MASON, J. org. Chem. 8,1(1943). 
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Nach 3 Tagen aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 3,18 g farblose Kristalle vom 

C25H,,N0, (371,49) ber.: C 80,83; H 6,78; N 3,77; 
gef.: C 80,98; H 6,98; N 3,92. 

10. 1,2-Diphenyl-l-morpholino-3-(p-methoxyphenyl)-propanon-(3) : "26 g Benzyl-p- 

Nach 6 Tagen aus Benzol/Petrolither umkristallisiert 3,16 g farblose Kristalle voni 

C26H,N03 (401,51) ber.: C 77,78; H 6,78; N 3,49; 
gef.: C 77,69; H 6,85; N 3,53. 

11. 1,3-Diphenyl-l-morpholino-~-(o-nitrophenyl)-propanon-(3) : 2,41 g o-Nitrobenzyl- 

Nach 9 Tagen aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 1,07 g gelbe Kristalle vom Schmp. 

C,5H,,N,0, (416,49) ber.: C 72,10; H 5,81; N 6,73; 
gef.: C 71,83; H 6,OO; N 6,99. 

12. l-(o-Nitrophenyl)-l-piperidino-2,3-diphenyl-propanon-( 3) : 1,96 g Benzylphenyl- 

Nach 3 Tagen aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 3,30 g hellgelbe Nadeln vorn 

C,,H,,N,O, (414,51) ber.: C 75.34; H 6,35; N 6,76; 
gef.: C 75,49; H 6,28; N 6,53. 

13. l-(p-Nitrophenyl)-l-piperidino-2,3-diphenyl-propanon-(3) : 1,96 g Benzylphenyl- 

Nach 4 Tagen aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 3,28 g kraftig gelbe Nadelchen 

Schmp. 156°C. 

methoxyphenylketon, 2,62 g Benzaldehyd-bismorpholinoaminal. 

Schmp. 177°C. 

phenylketon ZO), 2,62 g Benzyldehyd-bismorpholinoaminal. 

186°C. 

keton, 3,03 g o-Nitrobenzaldehyd-bispiperidinoaminaIz1). 

Schmp. 148°C (Zers.). 

keton, 3,03 g p-Nitrobenzaldehyd-bispiperidinoaminal ,l). 

vom Schmp.156"C. 

C,,H,,N,O, (414,51) ber. : C 75,34; H 6,35; N 6,76; 
gef.: C 74,95; H 6,41; N 6,47. 

14. l-(m-Nitrophenyl)-l-piperidino-2,3-diphenyl-propanon-( 3) : 1,96 g Benzylphenylke - 

Nach 7 Tagen aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 3,21 g schwachgelbe Kristalle 
ton, 3,03 g m-Nitrobenzaldehyd-bispiperinoaminal ,l). 

vom Schmp. 154°C. 

C,,H,,N,O, (414,51) ber.: C 76,34; H 6,35; N 6,76; 
gef.: C 75,41; H 6,411 N 6,62. 

15. l-(o-Nitrophenyl)-l-morpholino-2,3-diphenyl-propanon-(3) : 1,96 g Benzylphenyl- 

Nach 9 Tagen aus Benzol/Petrolather umkristallisiert 1,37 g gelbliche Kristalle vom 

C,,H,,N,O, (416,49) ber.: C 72,lO; H 5,81; N 6,73; 
gef.: C 72,23; H 5,86; N 6,58. 

keton, 3,07 g o-Nitrobenzddehyd-bismorpholinoaminal ,,). 

Schmp.169"C. 

,O) E. B. WOMAH, N. CARIPELLU. G. B. DODDS, J. chem. Soc. 1938,1402. 
,l) B. STALLMAAN, Diss. Bonn (1929). 

R. A. HENRY u. W. M. DEHN, J. Amer. chern. Soc. 71, 2271 (1949). 
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1. 
2. 
3. 
4. 

16. Antipyryl-(p-nitropheny1)-morpholino-methan: In einem 250-ml-Dreihalskolben 
mit Riihrer, Thermometer und RiickflurJkiihler werden 1,88 g Antipyrin und 3,07 g p- 
Nitrobenzaldehyd-bismorpholinoaminal mit 100 ml Athano1 gelost und unter Riihren 10 ml 
2n HCl langsam zugetropft. Nachdem die Same zugegeben ist, hat die gelbe Losung pH = 6. 
Dann wird noch 6 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei die Losung eine gelbrote Fiirbung an- 
nimmt. Nach Gmonatigem Aufbewahren bei Raumtemperatur kann man &us der nun tief- 
roten Losung 1 g gelber Kristalle gewinnen, die, aus BenzollPetrolLther umkristallisiert, bei 
234°C unter Zersetzung schmelzen. 

C22H2PN404 (406,49) ber.: C 64,68; H 5,92; N 13,71; 
gef.: C 64,40; H 5,92; N 13,81. 

1350 - ;9 p-Nitrobenz-aldehyd - 
Morpholin - - 11OCjz3) 
1. + 2.-Aminal - 1355 1105 Nujol 
Ant:pyrin 1670 - - ~ Nujol 

Charakter i s t i sche  I R - B a n d e n  
(in Nu j 01) 

om-1 I 1670 1 1350 1 1105 

funktionelle Gruppe I >C=O I>C-NO,I 3 C - 0  

Gesichert durch Vergleich mit IR-Banden der 
Komponenten 

T h ar a n  d t , Institut fur Pflanzenchemie der Technischen Universitat 
Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1963. 

15 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 24. 




