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und der Universit/~t Ttibingen 

(Eingegangen am 22. August 1970) 

Es wird fiber die Darstellung der Titelverbindungen durch 
Addition von Phenylvinylketon an Lactame, dutch Amin- -  
Amid-Austauseh sowie dureh Umsegzung yon ~-Chlorpropio- 
phenon mit Laetamen beriehtet. Eine Synthese entspreehender 
terti/~rer I-Iydroxylaetame wird besehrieben. 

N- ( 3-Oxoallcyl ) -lactams 

The synthesis of the said compounds by addition of phenyl- 
vinyl ketone to lactams, by amine--amide exchange and by reac- 
tion of ~-chloropropiophenone with lactams is described. A syn- 
thesis of corresponding hydroxylactams is reported. 

Bei der Quecks i lbe r ( I I ) - -ADTA-Dehydr ie rung  yon N-(y-Hydroxy-  
Mkyl)-a.minen wurden die entsprechenden L~ct~me erhMten ~. D~bei 
konnte  fiir Lac tame  mit  carbocycliseher I-Iydroxyfunktiort die S t ruktur  
bewiesen werden 2, wogegen ftir die offenkettigen Verbindungen I I  die 
Best~tigung durch die Synthese noch ~usst~nd. 

0 rl 

OH _~ OH 
l or% ~1 

0 

Da die Hydroxy lae tame  I I  hgufig 61ig waren, fiihrten wir die Oxyda- 
tion zu den entspreehenden kristMlinen Ketoverbindungen I I I  dureh 
und versuehten deren Synthese. Dies hat te  noeh zusgtzlich den Vorteil, 

* Herrn Professor Dr. f .  Vieb6clc zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 H. 3!Shrle, Arch. Pharmaz. 298, 612 (1965). 
2 H. Mghrle, R. Engelsing und H. Baumann, Tetrahedron 26, 273 (1970). 
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dab die Ketoverbindungen spb~ter weiter zu den analogen Amin- bzw. 
Amidinverbindungen umgesetzt werden konnten. 

Der Versueh, dureh Amidomethylierung zu den Ketolactamen III zu 
kommen, seheiterte. 

HOH2C--   
0 

%H5-C-c~3 !I 
II ~ C6H5-- C--CH2--CH2-- N "~ 

o 

Die Umsetzung von N-IV[ethylol-pyrrolidon und -caprolaetam mit Aeeto- 
phenort in konz. Sehwefels&ure naeh der Methode yon Tscherniac--Einhorn s 

ergab keinerlei Amidomethylierungsprodukt. Ebenso erwies sieh Aeeto- 
phenon als zu wenig nueleophil, wenn man die Reaktanden analog zu Bcnson 
und Cairns 4 erhi~zte. 

A m i d i e r u n g  yon ~-#'ormylacetophenon 

Bei der Darstellung der eyelischen t Iydroxylactame konnten wir 
zeigen, dab (durch Monosubstitution in ~Stellung best/~ndige) ~-Formyl- 
earbonylverbindungen zu Enlaotamen umgesetzt werden k6nnen 1. Es 
fragte sieh nun, ob o>Formylacetophenon (V), das mangels dieser Sub- 
stitution nur als Salz (IV) best/~ndig ist, sich aber als freier Aldehyd 
raseh zersetzt 5, in diese I%eaktion eingesetzt werden kann. Tats~ehlich 

C6H5--C-- CH=CH--O | 
II Na ~ 
0 

LV 

o 

C6H5_C/C= C\ H 
II ~_ 
O I+H2 

H| C6H5 - C - - C H = C (  OH - [  ,, 
/ o v 

/ 
F OH O]  / 

6' s-c-c _ 1  ,.Icl// 

s Zitiert bei H. Itel lmann, Angew. Chem. 69, 4=6311, 12 (1957). 
4 R. E.  Benson und T. L.  Cairns, J. Amer. Chem. See. 70, 2117 (194~8). 
5 L. Claisen und L. Fischer, Ber. dtsoh, ehem. Ges. 20, 2192 (1887). 
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reiehte die Stabilit~t der frisch dargestellten ~-Diearbonylverbindung 
gus, um unter S/turekatalyse mit Toluol als Schleppmittel die Enlaetame 
VI zu lieferm 

Diese vinylogen Imide VI liegen erwartungsgemgg in der stabileren 
trans-Form vor, wie sieh aus der Kopplungskonstante, J = 14 Hz, in 
ihren NMR-Spektren ergibt. 

Offensiehtlieh ist. aber ent.seheidend fiir den Ablauf der I~eaktion der 
Lactamring, denn eine Amidierung yon co-Formylaeetophenon mit sekun- 
d/tren Amiden wie N-Methylaeetamid und Acetanilid gelingt ebensowenig 
wie mit Sueeinimid. 

Die katalytisehe Hydrierung der Enlactame VI erfotgte nahezu 
quantitativ, und die Produkte waren identiseh mit den Ketolactamen 
I I I ,  die aus den Hydroxylaetamen der Queeksilber(II)--~;fDTA-Dehy- 

drierung hergestellt worden waren. 

Additionen an Phenylvinylketon 

Ffir grSl3ere Mengen Xietolaetame, wie sie zur Darstellung entspreehen- 
der Amine und Amidine ben6tigt werden, war der Weg fiber die Enlaetame 
zu aufwendig. Daher wurde eine direkte nueleophile AddiLion der Laetame 
an die polare Doppelbindung yon Phenylvinylketon anges~rebt. In Analogie 
zur Cyan/~thylierung yon Laetamen 6 erfolgte die Umsetzung yon Phenyl- 
vinylketon 7 mit gquimolarer Menge Laetam unter Alkalikatalyse. Mit 
Pyrrolidon und Piperidon, die nieht zur Polymerisation neigen, erhielt man 
in 28proz. bzw. l lproz. Ausbeute die gewfinsehten Ketolaetame. Im Falle 
des s-Caprolaetams gelang/ediglieh der Naehweis, nieht aber die Isolierung 
des Produkts. 

Eine hShere Ausbeute ergibt die Si~urekatalyse bei der Addition in 
unpolaren L6sungsmitteln. So fanden wir im Toluol (oder Xylol) mit einem 
Tropfen konz. Sehwefels~ure Bin besonders giinstiges Reaktionsmedium. 
Abet damit war immer noeh der ausbeutemindernde Faktor der Eigen- 
polymerisation des Phenylvinylketons nieht ausgesehMtet. Robinson 
und Mitarb. s umgingen das Problem dutch Einsatz vort Ketodi~lkyl- 
aminen als maskierte Form der e,~-ungesfittigten Ketorte bei Michael- 

additionen. Snyder und Brewster 9 benutzten dies zum Aminaustauseh 
mit sehr guten Ausbeuten. 

Wit konnten nun zeigen, dab beim Erhitzen des Hydroehlorids von 
~-Dimethylaminopropiophenon in Xylol in Gegenwart der ber. Mange 
La.etam unter S/~urekatalyse ein Amin--Amid-Austauseh in guter Aus- 
beute stattfindet. 

~l/ii~ller~Houben--Weyl, Band 11/2, Thieme (Stuttgart 1958), S. 571. 
7 C. Mannich und G. Heilner, Ber. dtsch. Chem. Ges. 55, 360 (1922). 
s Ref. in Org. Reactions 10, 222, New York, London (1959). 
9 H. R. Snyder und J. H. Brewster, J. Amer. Che~n. Soe. 70, 4230 (1948). 
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Dabei entsteht offensichtlieh durch thermisehe Zersetzung des ge- 
sohmolzenen Mannichsa l zes  VII  Phenylvinylketon, das sofort die Lactame 
sgurekatalysiert addierL. Die Reaktion stellt also eine neue Methode der 
indirekten A m i d o m e t h y l i e r u n g  yon Aeetophenon dar, die fiber eine A m i n o -  
methylierung als Zwisehenstufe verlguft. 

Als weiteres ,,maskiertes" Phenylvinylketon bot sich ~-Chlor- 
propiophenon an. Dieses wurde yon A l l a n  1~ bei M i c h a e l a d d i t i o n e n  

mit CH-aoiden Verbindungen mit giinstigeren Ausbeuten als bei 
Verwendung yon Ketodigthylaminsalzen dngesetzt.  A l l a n  spaltete 
HC1 entweder kurz vorher oder in Anwesenheit der aciden Verbindung 
mit Kaliumaeetat  ab und umging so die Isolierung des ~,~-unges~ttigten 
Ketons. 

Nach diesem Verfahren konnte 2-Pyridon nahezu quanti tat iv zum 
entsprechenden Ketolactam umgesetzt werden und ergab naoh 
katalytiseher Hydrierung mit Rhodiumkohle das Piperidonderivat. Bei 
der Darstellung der ~brigen Ketolactame (III)  lieferte die s~urekataly- 
sierte Addition an C6Hs--COCH=CI{2 gtinstigere Ausbeuten. 

Dagegen gab die thermische HCl-Eliminierung (Erhitzen von 
~-Chlorpropiophenon mit den Laetamen in Xylol unter Durchleiten yon 
N2) die Ketolactamc in guter Ausbeute und hoher Reinheit. 

Nach Protonierung der Carbonylgruppe durch den Chlorw~sserstoff 
dtirfte nucleophile Addition der Carbon~midgruppe an die polarisierte 
Doppelbindung erfolgen, mSglicherweise zuerst am Sanerstoff wegen 
seiner h6heren Nuoleophilie; daran wiirde sieh dann eine ghnliohe Um- 
lagerung ansehliel~en, wie sie B e n s o n  und Cairns  4 bei der Umsetzung yon. 
s-Caprolaetam mit Dimethylsulfat besohrieben haben. 

Wenngleieh die Basizitgt nicht durohgehend parallel zur Nucleophilie 
steigt, so zeigt die Protonenaddition bei Laotamen am Amidsauerstoff n 
die gr6Bere Basizitgt des Sauerstoffs gegenfiber dem Stiekstoff in der 
Carbonamidgruppe an. Zweifelsohne ist das 2-Pyridon, bedingt durch 

10 H. A l l a n  und M .  Bridgess, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2151 (1929); 
H. Al lan,  C. Bell, A .  Bell  undJ .  v. Al lan,  J. Amer. Chem. Soc. 62, 662 (1940). 

~ R.  Huisgen,  H.  Brade, H.  Walz  und J .  Glogger, Chem. Ber. 90, 1437 
(1957). 
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die begfinstigte Aromatisierung des Ringes, ein wesentlieh nueleophilerer 
Partner als ein ges/ittigtes Laetam, weshalb es bei der Addition 
an Phenylvinylketon keiner sgurekatMysierten Aktivierung bedarf. 

Tabe l le  1 

-Chlor- 
R = C 6 H5 - C- CH2 - CH2 - Phenylvinylketon Amin-- propio- 

II + Lact~me Amid- phenon 
0 Austausch + Lactame 

Katalyse 

@ 

0 

@ 
H 

J G~x, = I I I  c 
%_S R 

OH- H+ H + 

= I I I a  28% 31% 43% 82~ 

= I I I b  11,5% 27% 40,5% 69% 

0% lS,2% 26% 64% 

Aus Tab. 1 gehb hervor, dab die beste Ausbeute erreicht wird, wenn 
Pheny]vinylketon erst im iReaktionsansatz gebildet und die Addition in 
einem unpolaren L6sungsrnittel sgurekatalybisch durchgeffihrt wird. 

Im Gegensatz zur Enamid-Methode erhglt man mit ~-Chloracetophenon 
auch mit N-Methylacetamid und Succinimid die entsprechenden Additions- 
produkte. 

N - (  y-tert. Hydroxy-alkyl  )-lacta me 

Als Beispiel ffir diese Substanzklasse sollte das Dehydrierungs- 
produkt X yon Lyseen| (IX) synthetisiert werden 1~. 

Bei der Umsetzung des Ketolact~ms I I I  b mit Grignardreagentien 
war neben der l~eaktion der Ketofunktion aueh ein Angriff auf die 
Lactamgruppe zu erwarten; wir erhielten I I I  b nur in geringer Aus- 
beute (9%). 

DeshMb ersehien es zweekmgBiger, das Hych'oxylaetam X ausgehend 
yon ,~-Chlorpropiophenon fiber das Chlorhych'in dutch anschlieBende 
Umsetzung mit Piperidon-Natrium darzustellen. ~'berraschenderweise 
trot bei dieser Reaktionsfolge in der letz~en Stufe keine Sub- 
stitution am Laetamstiekstoff, sondern in guter Ausbente intramolekulare 
Cyelisierung zu Diphenyloxetan (XI) ein. 

~- H. ~VI6hrle und R. Engelsing, Arch. Pharmaz. 303, 1 (1970). 
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0 

C6H5 +Na C6H5-- IC- CH 2 
' C6HsMgBr,. O-- CH 2 -- 

C6H5 I~ CH2 CH2C[-- C6H5-- i-- CH2-- CH2C['~ C6H5 
I r  e O OH C6H5-- C-- CH2-CH2- NQ~ C[ 

OH 

~ 6H5 

/ o 
~6Hs C6Hs 

C6Hs-C-CH2--CH2-N~I HgI~-~DTA C6Hs-~--CH2-CH2-N~ 

OH OH 
X o 

o Zb o 

Dies war um so erstaunlicher, Ms zur Darstellung yon Oxetanen allgemein 
der Einsatz dcr aktiveren Ester der I-Ialogenhydrine nStig ist ~s. Es gelang 
Bar tok  14 nicht, das Diphenyloxetan XI  durch Schmelzen des entsprechenden 
Chlorhydrins mit KOH zu synthetisieren. Jo / / e  ~s hat zwar XI  aus Benzo- 
phenon, Na und Dichlorgthan in floss. NHs dargestellt, sein Produkt weist 
aber einen wesentlich h6heren Schmelzpunkt auf als unseres. 

Die Darstel lung yon X gel~ng durch Umsetzung des Chlorhydrins 
mi t  Pyr id in  und  anschlieBende Oxydut ioa  des Pyridiniumsalzes zum 
Pyridon.  Die Hydr ie rung  yon ]etzterem lieferte das Piper idon X, das mi t  
dem Q u e c k s i l b e r ( I I ) - - _ ~ ' D T A - D e h y d r i e r u n g s p r o d u k t  yon Lyseen in 

~]len Eigenschaften identisch war. 

Experimenteller Teil 

D~nnschichtchromatographie  

Sorptionsmittel : Kieselgel HF254 (Merck) ; Aktivierung der beschichteten 
Plat ten:  1 Stde. bei 110 ~ Laufstrecke 10--15 cm. 

13 Sc.  Searles, The Chemistry of I-Ieterocyclic Compounds (Weissberger,  
ed.) 19, 1043, Intersc., :New York 1964. 

14 M .  Bartok,  Acts China. Aead. I-Iung. 55, 365 (1968). 
15 D.  v. Jo]]e, J. Obschtsch. Khim. 34, 3900 (1964); ref. in Chem. Abstr. 

62, 9094 e (1965). 
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Fliel~mittel:  I :  Petro]/ i ther  (50--70 ~ : Aceton : CHC]3 = 1 : I : 1. 
I I  : Benzol : Ace ton  8 : 2. I I I :  Cyelohexan : Ace ton  9 : 1, 

Chromsaureoxydation von 1-(3-Hydroxyalkyl)-lactamen 

Zur LTsung yon 1 ,0g  3 -Hydroxya ]ky l -Lac tam i, 12, 16 m 10mI  Essig- 
s&ure wird under Kfihlung eine LSsung yon 1,5 g CrO3, 10 ml Essigsg.ure und  
2 ml  Wasser  ~ropfenweise zugegebem Man l/il3t 2 Stdn.  un te r  wiederhol tem 
Umsehfi~teln stehen, verdf innt  mi t  200 ml Wasser  und  zersgTrt den Chrom- 
s/iurefiberschul3 mi t  NaI tSOs-LSsung.  Naeh  dem Alkalisieren extrahier~ m a n  
mi t  CH2C12, w~seht  die org. Phase  mi t  Wasser,  t roekne t  fiber Na2SO4 und 
dampf t  im Vak. ein. Der  1Rfiekstand wird aus Aeeton  oder aus Athano l /  
At.her mnkristal l is ier t .  

1- ( 3-Oxo.3-phenyl.propyl )-2-pyrrolidon ( I I I a )  

Farblose  Kris ta l le ;  Sehmp. 104--105 ~ (aus Aeeton),  Sdp. i  190--200 ~ 
(Kugclrohr),  Ausb. 65% d. Th. 

C13I-I15NO2. Ber. C 71,86, H 6,96, N 6,45. 
Gel. C 71,71, I-I 7,14, N 6,27. 

I R  (KBr) :  1675 em -1 (breit); DC: Rf 0,55 und  0,18 (Fliel~m. [ bzw. II) .  

Oxim: Sehmp. 127--128 ~ (aus ]~thatwl); DC: Rf 0,47 (Fliel3m. I). 

C13HIsN202. Ber. C 67,22, I-I 6,94, N 12,06. 
Gel. C 67,39, H 7,04, N 11,85. 

1- ( 3-Oxo-& phenyl-propyl )- 2-piperidon ( I l l  b) 

Farblose Kris ta l le  (aus Ji_thanol/fi~ther); Sehmp. 121 ~ Sdp.1 200--208 ~ 
(Kugelrohr),  Ausb. 75% d. Th.  

C~4H17NO2. Ber. C 72,70, H 7,41, N 6,06. 
Gef. C 72,50, I-I 7,51, N 6,05. 

IlZ (KBr) :  1680, 1623 cm-1 ;  DC: Rf 0,59 und  0,24 (Fliel3m. I bzw. II) .  

Oxim: Sehmp.  124--125 ~ (aus -~Lhanol) ; DC: Rf 0,52 (Fliel~m. I). 

C14HlsN202. Ber.  N 11,37. Gef. N 11,34. 

1- ( 3-Oxo-3-phenyl-propyl ).~-caprolactam ( I I I  e) 

Farbtose Nade ln ;  Sehmp. 71 ~ (aus Athanol /Ather ) ,  Sdp.0,s 1 9 5 - 2 0 5  ~ 
(Kugelrohr),  Ausb. 66% d. Th. 

C15HlsNO2. Ber. C 73,44, l-t 7,81, N 5,71. 
Gef. C 73,70, 1-I 7,75, N 5,71. 

I R  (KBr) :  1680, 1623 cm-1;  DC: Rf 0,64 und  0,32 (Fliel~ra. I bzw. II) .  

Oxim: Sehmp. 143--144 ~ (aus ~'4_thanol); DC: Rf 0,65 (Fliel3m. I). 

C15HlsN202. Ber. N 10,85. Gef. N 10,65. 

16 H. 2VfThrle, Arch.  Pharmaz .  298, 664 (1965). 
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4- ( 3-Oxo-8-phenyl-propyl )-morpholin-3-on (IIId)  

Farblose Nadeln; Sehmp. 101--102 ~ uus Aeeton, Sdp.1 
(Kugelrohr), Ausb. 87% d. Th. 

Ci3Hi5NO3. Ber. C 66,93, H 6,48, N 6,01. 
Gel. C 66,90, t t  6,50, N 5,80. 

IR (KBr): 1680, 1635, 1100 em -i.  

Oxim: Sehmp. 163 ~ (aus Athanol); DC: R/0,5 (Fliel3m. I). 

CiaHiaN203. Ber. N 11,28. Gel. N 10,90. 

185--195 ~ 

Allgemeine Vorschri]t zur Umsetzung von ~-Formylacetophenon mit Lactamen. 

10,2 g (0,06 Mol) Na-Hydroxymethylen-acetophenon 5 16st man in verd. 
HC1 und schiitte]t mi~ CHC13 aus. Nach Trocknung fiber Na2SO4 wird im 
Vak. eingeeng~ und sofor~ in 50 ml trockenem Toluol aufgenommen. Man 
versetzt mit  0,05 Mol Laetam und t00 mg p-Toluolsutfons/~ure und  erhitzt 
bis zum Ende der Reaktion am Wasserabscheider (etwa 10--15 Stdn.). Das 
Toluo] wird im Vak. abdestilliert und der Rfickstand mit Jkther zur Kristalli- 
sation gebracht. Umkristallisation erfolgt zun/~ehst aus CH~C12/Ather, sod~nn 
aus Benzol. 

Zur Hydrieru~g werden 0,01 Mol Enlaetam (VI) in 200 ml 96proz. 
:4thanol gelSst, mit 1,0 g Pd/CaCOa iv versetz~ und bei 40 ~ unter H2 ge- 
sehfittelt. Naeh dem Stillstand der Wasserstoffaufnahme fittriert man, 
dampft im Vak. ein und bringt mit Ather zur Kristallisation. 

1- ( ~-Benzoylvinyl)-2-pyrrolidon (VI a) 

Farblose Nadeln; Schmp. 158--159 ~ Ausb. 48% d. Th. 

Ci3Hi3NO2. Ber. C 72,54, H 6,09, N 6,51. 
Gel. C 72,48, H 6,21, N 6,4t. 

II~ (KBr) : 1714, 1655, 1600, 1588 und 1568cm-i; DC: R/0,57 (Fliel3m.II). 

1-( ~-Benzoylvinyl )-2-piperidon (VIb) 

Feines farbloses Kristallisat; Schmp. 173--174 ~ (aus CHC13), Ausb. 
62% d. Th. 

Ci4H15NO2. Ber. C 73,34, H 6,59, N 6,11. 
Gel. C 73,20, I t  6,59, N 6,00. 

It~ (KBr): 1680, 1652, 1600, 1586 und 1565 cm- i ;  DC: R[ 0,60 (Flie2- 
mittel II). 

Hydrierung erfolgte bei Raumtemp., Ausb. 95% d. Th. 

1- ( ~-B enzoylvinyl ) -~-caprolactam (VI e) 

Fa.rblose Nadeln; Schmp. 119--120 ~ (aus CItCl3/Ather), Ausb. 34,4% 
d. Th. 

C15HI@-~O 2. Ber. C 74,05, H 7,04, N 5,76. 
Gef. C 73,95, H 7,02, N 5,79. 

~7 M. Busch und H. StSvc, Bet. dtseh, ehem. Gem 49, i064 (1916). 
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IR (KBr): i682, 1655, i600, 1582 und  1565 cm-1; DC: R~ 0,77 (Fliel]- 
mittel II). 

Hydrierung erfolgte bei Raumtemp.,  Ausb. 90,5% d. Th. 

4- ( ~-Benzoylvinyl)-morpholin-3-on (VI d) 

Farblose I~ristalle; Schmp. 189--190 ~ (aus CH2CI2), Ausb. 63% d. Th. 

C13H13NO3. Bet. C 66,93, t t  5,67, N 6,06. 
Gel. C 66,98, H 5,63, Iq 6,02. 

IR  (KBr): 1682, 1655, 1600, 1587, 1572 und l l l 0 e m - 1 ;  DC: R f  0,70 
(Fliel~m. II). 

Hydrierung bei Raumtemp.,  Ausb. quantitativ.  

Amidaddition an Phenylvinylketon unter Basenkatalyse 

0,02 Mol rohes Phenylvinylketon 7 halt man mit  0,02 Mol Lactam und 
einer Spur yon festem KOH 4 Stdn. in 5 m] Dioxan im RfickflulL Man 
dampft im Vak. ein, n immt  in CH2C12 auf, w/ischt mehrmals mit  Wasser 
und engt nach Troeknung fiber ~a2SO4 im Vak. ein. Der l~fickstand wird 
mit  Ather zur Kristallisation gebracht. Ausb. vgl. Tab. 1. 

Amidaddition an Phenylvinylketon unter S(turekatalyse 

0,02 Mol rohes Phenylvinylketon und 0,02 Mol Laetam werden mit  einem 
Tropfen konz. H2SO4 in 10 ml trockenem Toluol 4 Stdn. im Rfickflul~ ge- 
halten. Anschliel3end wird wie oben aufgearbeitet. Ausb. vgl. Tab. 1. 

Amin--Amid-Austauschrealction 

0,02 Mol 1-Dimethylamino-3-phenyl-3-propanon-hydroehlorid werden 
mit  0,02 Mol Lactam und  50 nag p-Toluolsulfons~iure in 10 ml trockenem 
Xylol 4 Stdn. rfiekfliel~end erhitzt. Man dampft im Vak. ein, n immt  in 
CH2C12 auf, w/~scht mehrmals mit  W~sser und engt nach Trocknung fiber 
~:%Ta2SO4 im Vak. ein. Der Rfickstand wird mit  _&ther zur Kristallisation 
gebracht und  aus Aeeton/J~ther umkristallisiert. Ausb. vgl. Tab. 1. 

Umsetzung yon Lactamen mit ~-Chlorpropiophenon 

16,85g (0,i Mol) ~-Chlorpropiophenon is und 0,12Mol Lactam oder 
Amid werden in 50 ml troekenem Xylol unter  Durchleiteu yon trockenem 
N2 lebhaft rfiekflie2end erhitzt, l~ach Abkllngen der I-IC1-Entwicklung l~il~t 
man abkfihlen und  saugt ggf. gebildete Kristalle ab. Die Mutterlauge wird 
ira Vak. eingeengt und der Rfickstand mit  Ather zur Kristallisation gebracht. 
Ausb. in Tab. 1. 

1. (Acetyl-methyl-amino )-3-phenyl-3-propanon 

3,4 g (0,02 Mol) ~-Chlorpropiophenon is werden mit  2,8 g (0,04 Mol) 
~N-Methylacet~mid 90 Min. in 20 ml Xy]ol unter  lq2 rfickflieBend erhitzt. 
l~Tach dem Abkfihlen schfittelt man mit verd. l~aOH, trocknet fiber •a2S04 
und dampft im Vak. ein. Der Rfickstand wird 2real destilliert; Sdp.o,a 

is S. Searles, jr., K.  A.  Pollart und E. Lutz, J. Amer. Chem. Soc. 79, 
948 (1957). 
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175--183 o (Kugelrohr). Farblose Sehuppen, Sehmp. 79 o (aus J~ther), Ausb. 
2,8 g (70% d. Th.). 

CI2I-I15NO2. Ber. C 70,22, H 7,37, N 6,82. 
Gel. C 70,30, H 7,36, :N 7,00. 

IR (KBr): 1680, 1620 cm-L 

Oxim: Sehmp. 144--145 ~ (aus Athanol). 

1- ( 3-Oxo-3.phenyl-propyl ) -succinimid 

3,4 g (0,02 Mol) ~-Chlorpropiophenon und 3,0 g (0,03 Mol) Suceinimid 
1/~l~t man in 10 ml troekenem Xylo] 2 Stdn. unter 1~2 am Riiekflul3 kochen, 
dampft im Vak. ein, n immt den Rfiekstand in CH2C12 auf, w~Lscht mehrmals 
mit  verd. 7NaOH und engt nach Troeknung fiber N a 2 S O  4 im Vak. ein. Der 
Rfickstand wird im Kugelrohr destilliert (Sdp.0,3 190--200 ~ und aus CHIC12 
umkristallisiert. Farblose Pl~Lttchen; Sehmp. 103--104 ~ (aus CH~C12/~_ther). 

C14I-I131NO8. Ber. C 67,52, I-I 5,67, N 6,06. 
Gel. C 67,91, I-I 5,67, N 6,04. 

It~ (KBr): 1680, 1695 und 1773 cm -I. 

Oxim: Sehmp. 143--144 ~ (aus fl~thanol). 

1- ( 3-Oxo-3-phenyl-propyl ) -2-pyridon 

In  Analogie zu 10 erhitzt man je 0,05 Mo] ~-Chlorpropiophenon, 2-Pyri- 
don und Kaliumacetat in 60 ml abso]. Athanol 1 Stde. miler Riickflul3. Das 
abgeschiedene KC1 wird abfiltrier~, die L5sung im Vak. eingedampft und  der 
tZfickstand ia CH2C12 aufgenommen. Man w/iseht mehrmals mit  Wasser, 
trocknet fiber Na2SO4, engt im Vak. ein mid bringt mit  Ather zur Kristalli- 
sation. Aus Aeeton farblose Wfirfel; Schmp. 107--108 ~ Ausb. 92% d. Th. 

C14H18NO2. Ber. C 73,99, I-I 5,77, ~ 6,16. 
Gef. C 73,77, I-I 5,81, ~7 6,05. 

IR (KBr): 1680, 1658 cm-1; DC: ~f  0,52 und 0,19 (FHe2m. I bzw. II). 

Oxim: Schmp. 154--155 ~ (aus Athanol); DC: Rf 0,48 (Fliel~m. I). 

CI4H14N20~. Ber. N 11,56. Gef. N 11,38. 

Hydrierung: 2,27 g des Pyridons werden in 30 ml Methanol mit 100 mg 
5proz. ]%hodiumkohle unter  NormMdruck hydriert. ~Tach 90 Min. ist die 
berechnete Menge 1-I2 aufgenommen ; man filtriert den Katalys~tor ~b, dampft 
im Vak. ein, kristallisier~ aus Aceton um und erh~lt I I I  b in 83proz. 
Ausbeute. 

3.Hydroxy-3,3-diphenyl- l-chlorpropan (X) 

0,1 Mol C6H5MgBr-LSsung (in 40ml  _~ther) tropft man unter N2 zu 
einer auf - - 1 5  ~ gekiihlten LSsung yore 0,09 Mol ~-Ch]orpropiophenon in 
150 ml absol. Ather miter Rtihren langsam zu. Dabei trfibt sich die unfangs 
klare LSsung und t rennt  sieh in zwei Schichten. W~ihrend 10 Stdn. ]~tl3t man 
das ]%eaktionsgemisch l~aumtemp, annehmen, zersetzt auf eiska]ter ~H4C1- 
L5sung mid t rennt  die organ. Schicht ab. Die w~2r. Phase wird noeh 2real 
mi~ CH2C] 2 extrahiert und die vereinigten organ. Phasen mit  lXTaHCO3- 
L5sung gewaschen. Nach Trocknung fiber Na2SO4/K2COa wird iln Vak. ein- 
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gedampf~, der anaorphe l%iiekstand mit  J~ther digeriert und dureh Zusatz 
yon Ligroin fraktioniert kris~allisiert, um eine geringe Menge Ausgangs- 
keton abzutrennen. Farbloses fettiges l~ristallisat, Sehnap. 72--73~ Ausb. 
47% d. Th. ; DC: R /0 ,40  (Flief~m. III) .  

C~stt~sC10. Ber. C 73,01, t t  6,13, CI 14,37. 
Gel. C 72,87, I t  6,13, C1 14,26. 

2,2-Diphenyloxetan (XI) 

Zu einer Suspension yon 0,02 l~Iol Pipsridon-l~atriumsMz in 50 ml absol. 
Toluol gib~ man unter  l%iihren 0,02 Mol 3Jtydroxy-3,3-diphenyl-l-chlor- 
propan in 20 ml absol. Toluol tropfenwsise zu und erhitzt 1 Stde. unter .Rfiek- 
flul3. 1Nlach dem Abkfihlen w/~scht man nait Wasser, troekne~ fiber Na2SO4 
und dampft im Vak. sin. Der Rfickstand wird in einer Mikrodestillations- 
apparatur und ansehlief]end 2real inn KugMrohr destilliert; er kristallisiert 
dann. Farblose, hygroskopische Sehuppen (aus Athanol); Setu~p. 39 bis 
40 ~ (ira zugeschmolzenen t%Shrchen; Li~. 15 Schnap. 77--78~ Sdp.1 120 bis 
125 ~ (Lit. 1~ Sdp.2 127--129~ Ausb. 58~o d. Th. 

C15H140. Ber. C 85,68, t t  6,71. Gef. C 85,64, t t  6,77. 

I ~  (CC14): 970 em-L 

NMR: Triplet~s bei 8 3,15 und 4,62 (js 2It), 10 aronaat. Protonen (Multi- 
plett) bei ca. 8 7,3 (Sehwerpunkt). DC: R s 0,67 (Flief~na. III) .  

1- ( 3-Hydroxy.3,3-diphenyl-propyl)-pyridinium.chlorid 

0,01 Mol 3-tIydroxy-3,3-diphenyl-l-ehlorpropan werden in 5 nal absol. 
Pyridin 4 S~dn. bei 150 ~ im Einschlul~rohr belassen. Nach Entfernung des 
Pyridiniibersehusses inn Vak. und  Aufn~hnae des Riickstandes in Ace~on 
f~llt ein farbloses flockiges XristMlisa~ an;  Schmp. 191--193 ~ (aus Aee~on), 
Ausb. 37,5~ d. Th. 

1. ( 3-Hydroxy-3,3-diphenyl-propyl ) .2-pyridon 

1,0 g des obigen PyridiniumsMzss werden anMog zu 19 in 25 ml Wasser 
suspendiert, gekfihlt und unter  kr/~ftigem Rfihren nait je einer LSsung yon 
0,6 g iXaOtt in 3 ml Wasser und 2,0 g KsFe(CN)~ in 20 nal Wasser versetzt. 
Naeh 12 Stdn. wird mit  CHC13 extrahiert, die organ. Phase mit  W~sser 
gewaschen und  naeh Trocknung fiber ~N~a2SO4 im Vak. eingedampft. Der 
ockerfarbene kristalline Rfiekstand ist mit  etw~s Ausgangssubstanz ver- 
unreinigt. Sehmp. des l%ohproduktes 178--182 ~ IR (KBr): 1650 cna-1. 

1- ( 3-Hydroxy-3,3.diph enyl-propyl) -2-2iperidon 

800 nag des obigen Pyridonderivates werden unter Erw/~rnaung in 30 ml 
Athaaol gel6st und mit  500 nag 5proz. Rhodiumkohle unter  Normalbedingun- 
g..eu hydriert, l~aeh Abklingen der I-I2-Aufnahme wird filtriert und das 
AShanol ira Vak. abdestilliert. Man ninanat in CI-I2C]2 auf, schfittelt mit  verd. 
ItC1, trocknet fiber l~a2SO4/K2CO.3 und entfernt das LSsungsnaittel ina Vak. 
Nach Unakristal]isation aus Aceton erwies sieh die Substanz als identiseh 
mit  X 12. 

1~ W. Schneider und B. ;~Ii~ller, Chem. Ber. 93, 1579 (1960). 

16" 
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Umsetzung yon I I I  b m i t  Phenylmagnesiumbromid 

Zu einer L6sung von 0,02 Mol C6HDMgBr in 20 ml Jkther t ropft  man 
0,01 Mol I I I  b, in 15 ml CH2C12 gelSst, zfigig hinzu, und rfihrt die kl~re 
LSsung 2 Stdn. bei l~aumtemp. Nach Zersetzen auf eiskalter re td .  HC1 wird 
die organ. Phase abgetrennt und die w/~l~r. Phase mit  CH2CI~ extrahiert .  Die 
vereinigten organ. Phasen werden mit  NaHCOa-L6sung, dann mi~ Wasser 
geschfittelt, fiber Na2SO4 getrockne~ und im Vak. eingeengt. Der kristalline 
Rfickstand wird aus Aceton fraktionierend krist~llisiert. Ausb. 9~o, identisch 
mit  X;  ferner 1,89 Mischfraktion aus X und dem Ausg~ngsketon I I I  b. 

Der  Deutschen Forschungsgemeinschaf t  und  dem Fonds  Chemie 
danken  wir ~iir die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t .  


