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Derivate des 1 , 3 - D i o x o l a n . 4 - o n s  u n d  des  1 , 3 - O x a t h i o l a n - 5 - o n s *  

Von 

M. Pailer, W. Streicher und F. Takaes 
Aus dem Organisch-ehemischen Insti~u~ der Universit~ Wien 

und 

K. Miirsdorf 
Pharmakologisches Ins~itut der Universit~t Bonn 

(Eingeganger~ am 15. Januar 1968) 

Es wird die Synthese einer Anzahl yon 1,3-I)ioxolan-4-onen 
und 1,3-Oxathiolan-5-onen beschrieben und fiber eine phar- 
makologische Prfifung dieser Substanzen beriehtet. 

Ester der Benzils/iure und verwandter S~uren mit  basischen Amino- 
alkoholen sind wirksame Spasmolytica. Anch Ester, bei denen die OH- 
Gruppe der Benzilsfiure mit  versehiedenen Gruppen ver~thert ist, zeigen 
spasmolytische Aktivit~t 1. 

Es war denkbar, 4aI3 bei einer I(ombination der beiden funktionellen 
Eigenschaften Ather und Ester in einem l%ing die spasmolytische Al(tivi- 
t~t erhalten bleibt oder verst~rkt wird. Einige wenige solcher Ring- 
verbindungen, die Acetalacylale der Benzils~ure, (I), sind bekannt  und 
werden aus der S~ure und Aldehyden unter dem EinfluB yon sauren 
Katalysatoren gebildet. Als solcher eignet sich besonders gasfSrmige HC1, 
wenn die Umsetzung in Eisessig durchgefiihrt wird 2. Auf gleiche Weise 
lassen sich auch Acetal-acylale der Thiobenzilsi~ure herstellen ~ (II). 

Bei Verwendung yon Benzilsi~ure nn4 Thiobenzils~ure sind R 1 und 1%~ 
Phenyl. 

* I-terrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach mit den besVen Wfinschen zum 60. Ge= 
burtstag gewidme~. 

1 j .  Klosa, J. prakt. Chem. [4] 26, 32 (1964). 
A. Bistrzycki und B. Brenke~, I-Ielv. Chim. Aeta 3, 468 (1920). 
A.  Bistrzycki und B. Brenken, Helv. Chim. Acta 3, 447 (1920). 
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O~C - - O  R 2 ) C  4 a S 

I I I  

Um zu Verbindungen zu gelangen, die den wirksamen Estern der 
:Benzilsiiure entsprechen, mul~ R ~ eine mit einem basischen Rest sub- 
stituierte Alkylgruppe sein. Zur Herstellung entsprechencler Verbindua- 
gen miil~ten also Aldehyde, die mit  basischen Gruppen substituiert 
sind, mit  den S/~uren umgesetzt werden. Solehe Amino-Aldehyde sind 
aber im allgemeinen zu wenig stabil und neigen zur Selbstkondensation; 
es mul~ten also geeignete Derivate dieser Aldehyde eingesetzt werden, 
yon denen die leicht zug/inglichen Acetale sich als gut brauchbar 
erwiesen. Sie liel~en sich unter /ihnlichen Reaktionsbedingungen wie 
die nieht basischen Aldehyde zu den gewiinschten Ringverbindungea 
umsetzen. 

Wit haben nun eine grSl~ere Anzahl yon Verbindungen der allgemeinen 
Formeln I u n d  I I  hergestellt, wobei sowohl 1~3 als auch R 1 und 1% 2 
variiert warden. Die meisten dieser Verbindungen liel~en sich erhalten, 
indem die Siiure (10% {JbersehuB) mit  4er Aldehydkomponente in 
Eisessig gelSst un4 in die geriihrte LSsung bei verschiedenen Tempera- 
turen 1--3 Stdn. lang HC1-Gas eingeleitet wurde. 

Lediglich die Herstellung tier in ~-Stellung zur Aeetal~cyl~lgruppie- 
rung alkylsubstituierten Verbindungen 7, 8 und 13 erforderte wesentlich 
ltingere Reaktionszeiten. Der :Fortsehritt tier Reaktion konnte in diesen 
drei Ftillen gasehromatographiseh auf fo]gende Weise verfolg~ werden: 

Nach verschiedenen Reaktionszeiten wurde aus der Reaktionslbsung je 
1 ml entnommen, mit festem KHCOs neutra]isiert, dann mit CH2C12 ver- 
dimnt, und die Methylenchloridph~se zur Entfernung der vorhandenen 
Benzils~ure mehrmuls mit ges~tt. KHCO3-L6sung, dann mit W~sser ge- 
waschen. Nach Troclmen mit NaC1 wurde das Verhttltnis yon Aldehyd zur 
gewflnsehten Ringverbindung dureh Bestimmung der F1/~chen der entsprechen- 
den Peaks im Gasehromatogr~mm bestimmt. 

Als wichtigstes :Ergebnis zeigte sich dabei, daft der Ringschlul~ sehr 
langsam verltiuft, so dal~ bei 70--75 ~ erst nach etwa 35 Stunden ein 
Gleiehgewichtszustand erreieht wird, bei dem Aldehyd und Ringverbin- 
dung etwa in einem Verhgltnis yon 25 : 75 vorliegen. Lgngere Reaktions- 
zeiten gndern dieses Verhtiltnis praktisch nicht mehr. Umsetzungen bei 
h6heren Temperaturen als 70--75 ~ mul~ten hier vermieden werden, da 
sich d~bei in gr5Berer Menge als unerwiinsehtes ~ebenprodukt  eine 
stickstoffreie Ringverbindung bildete. Dieses 2qebenprodukt konnte nach 
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Abtrennung mittels Chromatographie auf einer Aluminiumoxids~ule und 
Reinigung durch Vakuumdestillation durch sein IR- und l~MR-Spektrum 
und dureh Analyse als 5,5-Diphenyl-2-isopropyl-l,3-dioxolan-4-on 

C6H5 ~ ~ 0 \ \  . H  

C6H~/I ] OH(OH3)2 
O--C -O 

identifiziert werden. 
Bei der Methode A gingen wir yon der entsprechenden Siiure und 

einem Aeetal aus. Fiir ~e thode B verwendeten wir die - -  in diesen F~L1]en 
stabilen - -  freien Aldehyde. Bei Methode C wurde zur Herstellung einiger 
basischer l~ingverbindungen zuni~chst als Zwischenprodukt eine Chlor- 
alkylringverbindung hergestellt und dJese anschliefJend mit einem sekun- 
d~ren Amin umgesetzt. 

A: R ~  / X I 4  EtO~ I (ftir X=O)  
C + CHR ~ f 

R ~ /  ~COOH EtO / ~ II (ftir X----S) 

B: R~ /,XH I (ffir X=O) 
C § 0 = C]_IR~ S 

R'/ \C00H ~ H (f~ir X=S) 

C: R I ~ c / X H  T' EtO~cH--CH~--CFI2C1 / Ia, 1~ 3= CH~CH~C1 

1~ 2ff ~COOI{ EtO// ",a IIa, I~a=CHeCH~CI 

Ia q- 2 NI-I . > NIt "HC1 q- Ib, R3=CH~CI-I~N 
\R5 \R5 "\R~ 

IIa q- 2NH > NH "HC1 -~ IIb, R3=CH2CH2N 
\\1~5 \ R 5  \ R 5  

Die fiir die Synthese der Verbindungen 1, 2, 21 und 22 notwendigen 
Dialkylamino-acetaldehyd-dJi~thylacetale wurden nach Voet aus Brom- 
acetaldehyd-dii+thylacetal und dem entsprechenden sek. Amin darge- 
stellt 4, die iiir die Yerbindung 4, 5, 6, 11, 12, 14, 15, 17, 24 und 25 ben6tig- 
ten basischen Propionaldehyd-di~Lthylacetale (die in der Literatur zum 
Teil noch nicht beschrieben sind) analog aus dem ~-Chlorpropionaldehyd- 
di~thylaeetal 5 und den entsprechenden sec. Aminen. Die Umsetzung 

a ~. Voet, :Bull. Soc. Chim. France 45, 61 (1929). 
50rg.  Synth., Coll. Vol. lI,  137. 
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Tabel le2 .  V e r b i n d u n g e n  d e r  a I l g e m e i n e n  F o r m e l  I I *  

895 

Nr. R 3 Methode Schmp. des Base, Sdp. 
Hydroehlorids (Sehmp.) 

21 CIt2--N(CI-I3)2 A 176--179 130/0,001 
(66--68) 

22 CH2--N(C~I-I~) 2 A 148--153 130--140/0,001 
23 CH~.CH~C1 A, C - -  130--140/0,001 
2 4  CH.2CI-I~--N (CI-I3) 2 A 161--164 130--140/0,005 
25 CH2CH~--N(C2I-I5)~ A /61--166 120--130/0,001 

/CH2--CH2\ 
20 CI-I e C JcI 2 - - N ~ "  CI-I 2 - - C H  2 / / C  I-I -v. C 213- -217  

27 p-C6I-Ia--N(CIta)2 A, B Zers. (122--123) 
28 ~-Pyridyl A Zers. (97--99) 
2 9  H 13 _ _  3 

30 C6H5 B __ a 

* R t = B2 = C6H5 

k a n n  ohne Solvens in einem Au tok l aven  oder  drucklos  in einem wasser-  
freien, hShers iedenden L6sungsmi t te l  durehgef i ihr t  werden.  Zur  Synthese  
der  Verb indungen  10 und  28 wurde  das  Di -n -bu ty l ace t a l  des Nicot in-  
Mdehyds  eingesetzt ,  fiir die Verb indungen  7, 8 und  13 wurden  die in freier 
F o r m  best/~ndigen basisehen e ,~ -Dime thy lp rop ion -a ldehyde  6 verwendet ,  
fiir 18 der  ~ -Methy l th ioprop ionMdehydL 

Die ben6tigten Siiuren wurden naeh bekannten Meghoden gewonnen, 
Phenyleyelohexylglykolsgurc (fiir die Verbindungen l l ,  12 und 13) naeh 8, 
die Dieyelohexylglykols/~ure (ftir Verbindung 14) nach 9, die p-Methoxy- 
phenyl-phenylglykolsaure (fiir 15) naeh 10, die Diphenylenglykolsfiure (fiir 
16 and  17) naeh ~1 und die Thiobenzils~ure fiir die Verbindungen 21--30) 
naeh 12 

Als wertvolles t t i l fsmit tel  ftir die Kontrolle  der Syvathese erwies sieh die 
Diinnsehichtehromatographie.  Die basisehen AeetM-aeylale lieBen sieh auf 
Kieselgel ItF2s4 (Merck) mit  CttCls, dem 2--10~o Methanol zugegeben waren, 
gut ehromatographieren und yon den Ausgangsverhindungen unterseheiden. 
Die Siehtbarmaehung erfolgte durch FluoreszenzlSschung oder dutch Be- 
sprfihen mi~ Dragendo~]- t leagens .  

6 C. M a n n i c h ,  B .  Lesser und F.  Sil ten,  Chem. Ber. 65 B, 378 (1932). 
7 j .  17. Catch, A .  H.  Cook, A .  R.  Graham und Sir I .  Heilbron, J .  Chem. 

See. 1947, 1611. 
8 A .  B .  H.  Funcke ,  17. F .  1?ekker, ~I .  J .  E .  Ernstr i~g,  H .  ~I .  Ter~teege 

und W. Th.  Nau ta ,  Arzneimittelforsch. 10, 767 (1960). 
9 0 .  Neunhoe]fer  und F .  2~Terdel, Arm. Chem. 526, 47 (1936). 

lo C. D. Shaeklet t  u i ld  H .  A .  Smith,, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2654 (1953). 
n H.  Staudinger,  Ber. dtseh, chem. Ges. 39, 3062 (1906). 
a~ H.  Becke t  und A .  Bis trzyeki ,  Be t .  dtsch, chem. Ges. 47, 3149 (1914). 

58* 
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7,7 

Die charakteristischste Bande der IR-Spektren der Acetalacylale ist 
die Carbonylbande. Sie liegt bei unseren 1,3-Dioxolanonen bei 1800 bis 
1810 cm-1, bei unseren 1,3-Oxathiolanonen bei 1770--1780 em -1. Diese 
Versehiebung zu hSheren Wellenzahlen gegeniiber normalen y-Lac$onen 
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mu] in einer erhShten Ringspannung begriindet sein. Die Bande eignet sich 
auch ausgezeichnet zur Kontrolle des Reaktionsverlaufes wghrend der 
Synthese. 
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Die l~assenspektren dieser Verbindungsklasse zeigen ebenfalls einige 
Besonderheiten; wir haben die vier charakteristischen Vertreter 19, 20, 
29 un4 30 untersueht. Bei allen vier Verbindungen trat ein Bruehs~tick der 
Masse M ~ 4  auf, dus im Falle 20 sogar d~s Hauptbruehstiick ist. Es 

Ju~s: 30 

Jys 

2_ 
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kommt durch verlust  eines Molekiils C02 zustande. Diese Abspaltung ist 
in u 19 so stark, dab das Molekiilion iiberhaupt nicht mehr auf- 
tritt .  Ferner ist in allen Verbindungen noch ein Bruchstiiek M--45  zu 
beobachten, was dem zus~tzlichen Verlust eines Wasserstoffatoms ent- 
spricht. 

Ein weiteres Bruchstiick, das allen Verbindungen gemeinsam ist, hat 
die MZ 166. Es entsteht formal durch Abspaltung yon C7H60 bzw. 
C7H6S aus 20 und 30, und yon CH20 bzw. CH2S aus 19 und 29 aus den 
Bruchstiicken M 44. 

Dieses :Bruchstiick der M Z  166 (C13H10) verliert nun in allen Ver- 
bindungen noch ein It,  und ergibt ein Fragment der M Z  165, das bei den 
Verbindungen 19, 29 und 3() eine betri~ehtlich hShere Spitze aufweist als das 
Bruchstfiek M Z  166. I)iese H-Abspaltung dfirfte unter Geriistumlagerung 
vor sich gehen. Auffallend ist die hohe Stabilitat dieses Bruchstiickes 
M Z  165, was im Auftreten des doppelt positiv geladenen Ions mit einer 
Spitze bei 82,5 zum Ausdruck kommt. MSglicherweise kommt diesem 
Bruehstiick folgende Struktur zu: 

\ / \ §  
1 cH 

/ \ /  
' I 

:! 1 \ / /  

Die Abspaltung y o n  C]:[20 aus Verbindung 19 ist durch das Auf- 
treten einer entsprechenden metastabilen Spitze gesiehert. Anders diiffte 
jedoeh die Spaltung bei den beiden Schwefelverbindungen 29 und 30 ver- 
laufen. Von dem Bruchstiick M--44  = 288 in 30 wird SH (MZ----33) 
abgespalten und es bildet sich ein Ion C20H15 (MZ 255). Ferner t r i t t  ein 
Bruchstfiek M Z  198 (C18tt11S) auf, aus dem dutch Abspaltung yon SH 
das oben genannte Bruchstiiek M Z  165 gebildet wird. 29 gibt ein Brueh- 
stiick M 45 = 211 (C14HLIS), aus dem dureh SH-Abspaltung das Ion 
C14H10 (MZ----178) entsteht. Ferner t r i t t  ein Bruchstiick C13H10S 
(MZ = 198) auf, das durch Abspaltung yon SH in ein Fragment C13H9 
(MZ =- 165) fibergeht. S~mtliohe SH-Abspaltungen sind dureh das Auf- 
treten yon entsprechenden metastabilen Spitzen gesichert. 

Die UV-Spektren zeigen keine Besonderheiten. Die Phenylgruppen 
geben Anlal~ zu einer Bandengruppe bei 270--245 m~, w~ihrend die 
Carbonylgruppe im zugi~nglichen Bereich kein Maximum ergibt, sondern 
nur einen starken Anstieg bei 230--200 m~. 



898 M. Pailer u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 

Von unseren vier Grundverb indungen  19, 20, 29 und  30 wurden NMR- 
Spektren  aufgenommen.  Die Signale ffir die Pheny lp ro tonen  liegen ein- 
heitlieh bei etwa 7,2 ppm, w~ihrend die Signale der P ro tonen  am Ring- 
atom 2 bei folgenden Wer ten  liegen 

19 0 - - C I t 2 - - O  5,50 ppm 

29 0 - - C H 2 ~ S  4,95 ppm 

20 O - - C H ( C ~ H s ) - - 0  6,25 ppm 

30 O--CH(C6Hs) - -S  6,00 ppm. 

Die pharmakologische Prfifung der I-[ydroehloride der neuen  Ver- 
b indungen  auf spasmolytische Wirksamkei t  erbrachte recht interessante 
Ergebnisse. Vorerst liegen die Befunde der Unte r suchungen  am isolierten 
K a n i n c h e n d a r m  vor. Getestet  wurde die Beeinflussung der du tch  Carba- 
chol bzw. BaCI~ ausgel6sten Darmkont rak t ion .  Als Vergleichssubstanzen 
dienten Atropinsulfa t  bzw. Papaver inhydrochlor id ,  deren spasmolytische 

Wirkung  (d. h. Krampf l6sung  um 75%), mi t  der Zahl 100 belegt wurde. 
Die krampfl6sende Potenz 4er Tes tsubs tanzen  wurde zu diesem Bezugs. 
weft in Relat ion gesetzt. Die nachstehende Tabelle orientiert  fiber die 
beobachte ten  Verhgltnisse. 

Tabelle 3 

Atropin ~ 100 Papaverin = 100 
Nr. 1. 2. 3. Test 1. 2. 3. Tesg 

1 1 - -  - -  7 0  - -  - -  

2 0 , 4  - -  - -  8 0  - -  - -  

4 2 0  - -  - -  1 0 0  - -  - -  

5 0,02 0,02 - -  16 76 150 
6 0,02 0,02 0,45 447 736 208 
7 praktisch wirkungslos 
8 3,4 - -  - -  prak~iseh wirkungslos 

11 2,15 1,65 2,92 382 607 963 
12 0,10 0,17 0,21 1037 1307 1037 
13 0,99 - -  - -  praktiseh wirkungslos 
14 0,08 - -  - -  63 - -  - -  
15 0,01 0,01 0,13 216 764 216 
17 0,01 0,04 - -  215 37 79 
21 0,4 - -  - -  1 0 0  - -  - -  

2 2  0,4 - -  - -  7 0  - -  - -  

2 4  1 - -  - -  200 - -  - -  
25 0,29 0,34 - -  271 131 200 
26 0,03 0,02 - -  171 171 - -  

Auffal lend u n d  bemerkenswert  ist zun/ichst, dab alle spasmolytisch 
wirksamen Verb indungen  in  erster Linie den BaClwbedingten Darm-  
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sp~smus ]Ssten. Eine Wirkung gegeniiber der Carb~chol-Kontraktur wurde 
hingegen weitgehend vermil~t. 

Bei n~herer Betrachtung zeigt slab, dal3 die Verbindungen, die kein 
Stickstoff~tom enthMten (16, 18, 19, 2@, 29, 3@), spasmolytisch unwirksam 
waren. Auch die Substanzen 7, 8 und 13, bei denen die Wasserstoffatome 
am ringst~ndigen C-A~om der CHs--CH2-Briicke zwischen Ringsystem 
und Stickstoff durch Methyl ersetzt sind, liel3en einen spasmolytischen 
Effekt weitgehend vermissen. Die Verbindungen 1, 2, :~1, 22, bei denen das 
Stickstoffatom yon dem Ringsystem nur durch eine CH~-Gruppe getrennt 
ist, zeigten spasmolytische Wirkung, die aber geringer war Ms die 
yon Papaverin. Eine durchweg st~rkere Wirkung als fiir Papaverin konn- 
ten wir bei den Substanzen beobachten, deren Stickstoffatom yon dem 
Ringsystem durch eine Ctt2--CH2-Gruppe getrennt ist. Bemerkenswert 
gute spasmolytische Eigenschaften hatten die Verbindnng 6 (mit Piperidin 
in der Seitenkette), die Verbindung 11 (R2 ~ Cyelohexyl) sowie die Ver- 
bindung 12, die gewissermal]en eine Kombination zwischen 6 und 11 dur- 
stellt. 

Wir danken der S. I. IV[. I. U., ~'[ediz.-pharmazeutischen Forschungs- 
gemeinschaft, Bensberg bei KSln, fiir die groBzfigige fin~nzielle Unter- 
stfitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

-Dimethylaminopropionaldehyd-di4thylacetal 
18 g ~-Chlorpropionaldehyd-diathylaeetal und 9,7 g Dimethylamin werden 

unter K(ihlen in einen Stahlautoklaven gefiillt, der ansehlieBend 48 S~dn. 
im Wasserbad auf 100~ erw~rmt wird. Nach Abkiihlen wird der entstan- 
dene Kristallbrei mit absol. ~ther aufgeschl~immt, abgesaugt und mehrmals 
nqit Jkther gewaschen. Die vereinigten Xtherauszfige werden eingeengK Es 
bleibt ein 01, Sdp.10 67 ~ C, zm~fick. Ausb. 12,5 g, d. s. 65% d. Th. 

.Di(tthylaminopropionaldehyd.diathylacetal 
19 g ~-Chlorpropionaldehyd-di/ithylace~al und 16,6 g Di/~thylamin werden 

wie im obigen Beispiel umgesetzt. Sdp.ll 89--90 ~ C. l~ian erh~lt ein ()l, das 
im Vak. destilliert wird. Ausb. 15,6 g, d. s. 80~o d. Th. 

-N-Piperidylpropionaldehyd-didthylacetal 
In ein in einem 2-1-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riick- 

fluBkfihler siedendes Gemisch yon 179 g trockenem Piperidin und 300 ml absoL 
Toluol wurden unter Rfihren im Laufe yon 1 ~ Stdn. 209 g ~-Chlorpropion- 
aldehyd-diiithylacetal zutropfen gelassen, weitere 20 Stdn. unter Rfihren 
zum Rfickflul~ erhitzt, der /qiederschlag (Piperidinhydroehlorid) abfiltriert 
und mit Toluol mehrmals gewaschen. Die vereinigten ToluollSsungen wurden 
mit W'asser gewaschen und mit 1~a2SO4 getroel~let. Nach Abdestillieren des 
Toluols im Vak. fiber Mne kurze I~olonne wurde das zuriickbleibende 01 
frektioniert (Sdp.10 112--117 ~ C), Ausb. 152 g, d. s. 57~o d. Th.; n~) r ~ 1,4494. 
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2- [ ~- ( N-Piperidyl ) -~thyl ].5,5-diphenyl- l ,3-dioxolan-4-on �9 tIC1 (6) 

;~Iethode A 

96 g Benzilsiim~e und 82,5 g ~-(N-Piperidyl)-propionaldehyd-difiShylacetal 
warden in 400 ml Eisessig ge15st und in die L6sung ein Strom yon trockenem 
I-IC1-Gas eingeleitet, wodurch die Temp. auf ca. 70~ stieg. Naeh 3stdg. 
Stehen bei Zimmertemp. wurde der Eisessig am Rotationsverdampfer ira 
Vak. abdestilliert. I)er l%fickstand wurde in Eis/l~TaI-ICO3 eingegossen, das 
ausgefallene 01 mit  einem Gemisch von Essigester/~_ther 2 : 1  ausgezogen 
and  die org. Phase mehrmals mit  gesatt. I~I-ICO3-LSsung gewaschen, lqaeh 
Trocknen der Extrakte mit  l~la~SO4 wurde am Rotationsverdampfer ein- 
gedampft, das zariiekbleibende 01 in )[ther aufgenommen und in die gekfihlte 
L6sung ein Strom getrockn. ]-IC1 eingeleitet. Das abgeschiedene Itydro- 
chlorid wurde aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Schmp. 207--209 o C. 

C~H26NO~C1. Ber. C19,14, R~ 3,61. Gef. C1 9,16, N 3,61. 

2- [ ~,a-Dimethyl- ~- ( N-piperidyl )-dthyl ]-5,5-diphenyl-l,3-dioxolan-4-on �9 
�9 ~ C 1  ( 1 3 )  

Methode B 

26,4g Benzils~ure wurden unter Erw~rmen in 100ml Eisessig gelSst 
und  nach Abkiihlen 17,9 g ~., ~-Dimethyl- ~-(N-piperidyl)-propionaldehyd zu- 
gegeben. In  diese L6sung wurde 35 Stdn. unter Rfihren bei 70--75~ C ein 
anfangs kr~iftiger, sparer ganz sehwacher Strom yon getroclo], gC]-Gas 
eingeleitet. 

Anschliel~end wurde die Essigs~ure durch Abrotieren bei 70~ im Vak. 
entfernt;  naeh Zugahe yon festem KHCO3 wurde mit  CH2C12 verdiinnt and  
~u zugegeben. Die org. l~hase wurde dann noch 4real mit  ges~tt. KHCOa- 
L6sung, dann 2real mit  Wasser gewaschen, mit  NaC1 getrocknet und  im Vak. 
ahgedamloft. Aus dem verbleibenden 01 destillierte im Kuge]rohr bei 0,05 ram 
zan~iehst his 120~ der Ausgangsaldehyd ab, dann ging bei 140--160 ~ C/ 
0,01 ram ein z~hes, honiggelbes 01 fiber. Einleiten yon I-IC1-Gas in die ~ither. 
L6sung ergab eine 61ige Abscheidung, die nach Abdekantieren des J~thers 
im Vak. getroeknet warde, l~ach 2maligem Umkristallisieren aus Isopropyl- 
alkohol/~ther lag der Sehmp. des Hydrochlorids bei 188--191 ~ C. 

CuaI-Ia0NOsC1. Ber. C1 8,55, Iq 3,38. Gef. C1 8,61, N 3,44. 

h'eie Base /C24H29NO3). Ber. C 76,00, I-I 7,65, N 3,69. 
Gef. C 75,70, I-I 7,46, :N 3,66. 

2. ( ~-ChlorSthyl ) .5,5-diphenyl- l,3-dioxola~-4-on (3) 

Methode C* 

33 g Benzils~iure und 22 g ~-Chlorpropionaldehyd-di~thylaeetal warden 
in 100 ml Eisessig unter  Erw~rmen gelSst. Dann wurde in die geI~larte LSsung 
bei 30~50 ~ C 2 ~ Stdn. trockenes HC1-Gas eingeleitet. Die Essigs~ure wurde 
ansehlieBend im Vak. abdestilliert und  der Rfiekstand mit  festem KttCO3 
versetzt, iYaeh Abklingen der CO2-Entwicklung wurde CI-I2C12 und  Wasser 
zugegeben. Die wiii~r. Phase wurde noeh mehrmals mit  CH2Clu ausgesehiittelt, 
die vereinigten CH~C12-LSsungen mit  ges~tt. KI-ICO3-LSsung und Wasser 
gewasehen und mit  NaC1 getrocknet. Das nach Abdestillieren des L6sungs- 
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mit~els erhalt.ene gelbe, zahe 01 lies sieh im Kugelrohr destillieren (Sdp.0,001 
1201140 ~ C; Luftbadtemp.).  

C~;H15C1Os. Ber. C 67,44, H 5,00, C1 11,71. 
Gel. C 68,06, H 5,02, C1 11,87. 

In  derselben Weise wurde Verbindung 23 hergest.ellt. 

2- ( ~-AT-P iperidyldithyl ) -5,5-di phenyl- l ,3-dioxolan-4-on �9 HC1 (6) 

1 g 2-(~-Chlorathyl)-5,5-diphenyl-l,3-dioxolan-4-on (3) und 0,52 g troeke- 
nes Piperidin wurden in 5 ml absol. Benzol 18 Stdn. unter Riiekfluit gekocht. 
~N-aeh dem Erkalten wurde das Piperidinhydroehlorid abfiltriert und mehrmals 
rait Benzol gewaschen. Die Benzoll6sungen wurden vereinigt, eingedampft, 
das erhMtene bram~e Ol auf eine kurze, trockene A1203-S/~ule aufgebrach~ 
und  dann  mit  CI-tCIs vollst/mdig eluiert. Das naeh Abdestinieren dos Chloro- 
forms gewonnene 01 war diinnsehichtchromatographisch einheitlieh (Rf = 0,4, 
Xieselgel G, CI-iCls/~Clethanol 95 : 5). Es wurde in ~bsol. Xther aufgenommen 
und dureh Einleiten yon HCI-Gas in die gekfihl~e LOsung da.s I~ydroehlorid 
hergestellt, iYiehrrnaliges Umkris~llisieren a,us Isopropylalkohol/~ther ergab 
weil3e Kristalle, die rnit dem naeh Methode A hergestellten Produkt identiseh 
w~ren. 


